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[ Wyniki badan }

Wprowadzenie
Introduction

Gtownym celem prac realizowanych w ostatnim potroczu sg badania nad syntezg |
wtasciwosciami hybrydowych nieorganiczno-organicznych napetniacza zawierajgcego
fragmenty fosforanu(V) difenylu oraz atomy cynku. Prace te obejmujg rowniez okreslenie
wptywu zsyntezowanego dodatku na wiasciwosci mechaniczne i ognioodpornosc
kompozytow na bazie dostepnej w handlu zywicy epoksydowej EPIDIAN 601. Uzyskane
wyniki porownywane sg z parametrami uktadow kompozytowych opartych na
tris(diorganofosforanach) lub zasadowym karboksylanie glinu

Obiektem naszych badan sg 3 grupy dodatkow:

» uktady na bazie tris(difenylofosforanu) glinu;

» zasadowy karboksylan glinu o wzorze ogolnym Al(OH),(O,CPhOH),. (x= 1 lub 2);

» bis(difenylofosforan) cynku o wzorze ogélnym Zn[O,P(OPh),],;

The main aim of work carried out in the last six months have been studies on the synthesis
and properties of inorganic-organic hybride filler containing fragments of diphenyl phosphate
and zinc atoms. These studies also include the determination of the effect of synthesized
additive on mechanical properties and fire retardancy of composites based on commercially
available epoxide resins EPIDIAN 601. The obtained results are compared with properties of
composite systems based on aluminum tris(diorganophosphates) or basic aluminum
carboxylate

The subject of our studies are 3 groups of additives:

» systems based on aluminum tris(diphenylphosphate),

» basic aluminum carboxylate with general formula Al(OH) (O,CPhOH),  (x= 1 or 2);

» zinc bis(diphenylphosphate) with general formula Zn[O,P(OPh),],;

Stosowane skroty
Abbreviations

Al(Lact), - trojmleczan glinu

DPP - fosforan difenylu

DPPNa - sol sodowa fosforanu difenylu

TPP - fosforan trifenylu

DPPAI - tris(difenylofosforan) glinu

LactA - kwas mlekowy

g/HOBZzA - zasadowy 4-hydroksybenzoesan glinu otrzymany z gibsytu

g/TPP - gibsyt fizycznie modyfikowany fosforanem trifenylu (stosunek wagowy 1:1)

g/TPP_... - gibsyt modyfikowany fosforanem trifenylu i kwasem mlekowym zawierajgcy faze
tris(difenylofosforanu) glinu

Z1 - utwardzacz zywicy epoksydowej zawierajgcy trietylenotetraamine

Zn(OAc),»2H.,0 - dihydrat octanu cynku

ZnDPP - bis(difenylofosforan) cynku
UTS - wytrzymatosc na rozcigganie
CIS - udarnosc¢ wedtug Charpy’ego

g, - Wydtuzenie przy zerwaniu

LOI - indeks tlenowy

Al(Lact), - aluminum trilactate, aluminum lactate

DPP - diphenyl phosphate

DPPNa - sodium diphenylphosphate

TPP - triphenyl phosphate

DPPAI - aluminum tris(diphenylphosphate)

LactA - lactic acid

g/HOBZzA - basic aluminum 4-hydroxybenzoate synthesized from gibbsite

g/TPP - gibbsite phisically modified with triphenyl phosphate (1:1 weight ratio)

g/TPP,. . - gibbsite modified with triphenyl phosphate and lactic acid, containing aluminum
tris(diphenylphosphate) phase

Z1 - epoxy resin hardener containing triethylenetetraamine

Zn(OAc),»2H.,0 - zinc acetate dihydrate

ZnDPP - zinc bis(diphenylphosphate)

UTS - ultimate tensile strength

CIS - Charpy impact strength

e .. - elongation at break
LOI - limiting oxygen index

Synteza i wiasciwosci bis(difenylofosforanu) cynku
Synthesis and properties of zinc bis(diphenylphosphate)

(A) Optymalizacja syntezy czystego ZnDPP
(A) Optimization of pure ZnDPP synthesis

Przetestowano 3 warianty prowadzenia syntezy, w ktorej substratami byty rozpuszczalny w
wodzie Zn(OAc),»2H,0 oraz DPP: stosowany w czystej formie (l), jako rozpuszczalna w

wodzie sol z kationem sodowym (ll) lub powstajgcy in situ w wyniku hydrolizy TPP (lll).Dwa
pierwsze z wymienionych procesow przebiegaty w temperaturze pokojowej, natomiast reakcje
wykorzystujgce hydrolize TPP przebiegaty powyzej temperatury wrzenia wody, co wymagato
zastosowania reaktorow cisnieniowych.

Zn[O,CCH,], + 2 HOP(O)(OPh),— Zn[O,P(OPh),], + 2 HO,CCH, (1)
Zn[O,CCH,], + 2 NaOP(O)(OPh),—> Zn[O,P(OPh),], + 2 NaO,CCH, )
P (O)(OPh), + H,0 — HOP(O)(OPh), + PhOH (llla)
Zn[O,CCH,], + 2 HOP(O)(OPh),—> Zn[O,P(OPh),], + 2 CH,CO,H (llib)

W tabeli 1 przedstawiono parametry przeprowadzonych reakcji syntezy ZnDPP oraz
uzyskane wydajnosci procesow - produkty zbadano metodami: spektroskopii FTIR (Rys. 1) i
Ramana (Rys. 2), termograwimetrii (Rys. 3-4) oraz analizy rentgenostrukturalnej (Rys. 5).

Tabela 1. Parametry i wydajnosci syntezy ZnDPP.
Table 1. Parameters and yields of ZnDPP synthesis .

Lp. Metoda Substrat Rozpuszczalnik Temp./°C Czas Wydajnos¢
syntezy fosforowy reakcji/h  ZnDPP /%
1 (1) DPP Metanol 25 25 91 |
2 (11 DPPNa Woda 25/60°  0,5/1° nd
3 (1) TPP Woda 130 3 46+5
4 (1) TPP Woda 130 6 50
5 aly TPP Woda 130 12 59+7
6 (1) TPP Woda 130 15 59
7 (1) TPP Woda 130 21 57+3
8 (1) TPP Woda 130 24 57+3
9 (1) TPP Woda 130 30 57+3
10 (111) TPP Woda 130 48 41

“synteza prowadzonaw 2 etapach;
° two-step synthesis;

(B) Wtasciwosci fizykochemiczne czystego ZnDPP
(B) Physicochemical properties of pure ZnDPP

Wiasnosci spektralne ZnDPP
Spectral properties of ZnDPP
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Rys.1. Widma FTIR ZnDPP zsyntezowanego z octanu cynku oraz: (a) DPP, (b) DPPNa Ilub (c, d) TPP (c - produkt przed
krystalizacjg z metanolu, d - produkt krystalizowany z metanolu)
Fig.1. FTIR spectra of ZnDPP synthesized from zinc acetate and: (a) DPP, (b) DPPNa or (c, d) TPP (c - product before
crystallization from methanol, d - product crystallized from methanol)

- 3074

-1016

——

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa (cm™)

Rys.2. Widmo Ramana ZnDPP zsyntezowanego z octanu cynku oraz DPP (Metoda I)
Fig.2. Raman spectrum of ZnDPP synthesized from zinc acetate and DPP (Method I)

Wilasnosci termiczne ZnDPP
Thermal properties of ZnDPP
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Rys.3. Krzywe TGA ZnDPP ofrzymane w trakcie termolizy prowadzonej na powietrzu (), w helu (-).
Fig.3. TGA curves of ZnDPP obtained during thermolysis carried out in air (=), in helium (-).
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Rys.4. Analiza MS lotnych produktow termolizy ZnDPP prowadzonej w helu - zmiana intensywnosc 3 gtownych pikow
charakterystycznych dla widma MS fenolu w funkcji temperatury.
Fig.4. MS analysis of volatile products of ZnDPP thermolysis carried out in helium - change in the intensity of 3 main peaks
characteristic for MS spectrum of phenol as a function of temperature.

Struktura ZnDPP
Structure of ZnDPP
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Rys.5. Struktura ZnDPP: koordynacja ligandow difenylofosforanowych do centrow cynkowych (A), widok pojedynczego
fancucha ZnDPP w ptaszczyznie prostopadtej do osi ¢ (B) lub b komorki krystalograficznej (C), upakowanie tancuchow w
krystalicie ZnDPP (D)

Fig.5. ZnDPP structure: coordination of diphenylphosphate ligands to zinc centers (A), view of a single ZnDPP chain in
projection onto a plane perpendicular to ¢ (B) or b axis of the crystallographic cell, (D) packing of ZnDPP chains in a single
crystallite

(C) Wiasciwosci mechaniczne kompozytow na bazie zywic epoksydowych.
(C) Mechanical properties of composites based on epoxide resins

Z wykorzystaniem dostepnej w handlu zywicy epoksydowej EPIDIAN 601 oraz
zsyntezowanych przez nas napetniaczy glinowych otrzymano kilka serii usieciowanych
materiatdbw kompozytowych. Dla powstajgcych uktadow wyznaczono: udarnos¢ metoda
Charpy’ego (CIS), twardosS¢ metodg Rockwella, wartos¢ indeksu tlenowego (LOI), a takze (w
warunkach statycznego rozciggania) modut Younga (modut E), wytrzymatos¢ na rozcigganie
(UTS), odksztatcenie przy zerwaniu (g, ., ) - uzyskane dane przedstawione zostaty na rysunku
6 i w tabeli 2.
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Rys.6. Zmiana parametrow mechanicznych i LOI utwardzonych kompozytow zywicy EPIDIAN 601 zawierajgcych 1 phr
dodatku napetniaczy - zmiana liczona wzgledem wartosci wyznaczonych dla niezmodyfikowanej zywicy.
Fig.6. Change of mechanical properties and LOI of cured EPIDIAN 601 epoxy resin composites containing 1 phr of fillers - the
change is related to the values determined for an unmodified epoxy resin.

Tabela 4. Parametry mechaniczne® utwardzonych kompozytéw zywicy epoksydowej EPIDIAN 601°.
Table 4. Mechanical properties® of cured EPIDIAN 601 epoxy resin composites”’.

Lp. Napekniacz® Modut E UTS B
(GPa) (MPa) (%)

1 - 3,61 40,13 1,53
2 Al(OH)3 4,45 39,41 1,44
3 g/HOBzA 2,74 28,92 1,77
4¢ g/TPP 1,58 47,64 3,67
59 g/TPPLacta 3,40 36,17 1,34
6 DPPAI 4,27 41,75 1,15

* predko$¢ rozciggania: 5 mm/min; ° skfad: utwardzacz Z1 - 12 phr, napetniacz - 1 phr; ° napetniacz dyspergowany w zywicy za

pomocg homogenizatora CAT X360; “napetniacz pokryty warstwg nieprzereagowanego TPP.
® tensile speed: 5 mm/min; © composition: Z1 hardener - 12 phr, filler - 1 phr; °filler dispersed in a resin by means of CAT X360

homogenizer; “filler coated with a layer of unreacted TPP.

Whnioski
Conclusions

« ZnDPP mozna zsyntezowac z handlowo dostepnego octanu cynku oraz DPP
wprowadzanego bezposrednio (), w postaci rozpuszczalnej w wodzie soli sodowej (Il) lub
powstajgcego in situ w wyniku hydrolizy TPP (lll) - ten ostatni proces wymaga stosowania
temperatur powyzej 100 °C

« ZnDPP can be synthesized from commercially available zinc acetate and DPP introduced to
the reaction mixture directly (I), in the form of its water-soluble salt (I|) or formed in situ in the
course of TPP hydrolysis (Ill) - the latter requires temperatures above 100 °C.

« w przypadku reakcji TPP z Zn(OAc), juz po 3h grzania otrzymuje sie ZnDPP z prawie 50%

wydajnoscig (Tabela 1). Dalsze wydtuzanie czasu reakcji prowadzi jedynie do niewielkiego
wzrostu wydajnosci lub moze skutkowac jej obnizeniem (Tabela 1)
* in the case of TPP and Zn(OAc), reaction even after 3h of heating one can obtain ZnDPP

with almost 50% yield (Table 1). Further prolongation of the reaction leeds only to a small
increase in the reaction yield or even results in its decrease (Table 1).

* Niezaleznie od wybrane] metody syntezy gtownym produktem jest zawsze ZnDPP o czym
swiadczy m.in. analiza widm FTIR (Rys. 1)

* Regardless of the choice of preparation method ZnDPP is always the main product, which is
confirmed by FTIR spectra analysis (Fig.1).

« ZnDPP jest stabilny do temperatury ok. 260 °C, a jednym z produktow jego termolizy jest
fenol (Rys. 3, 4). Nalezy zauwazyc, ze w trakcie termolizy prowadzonej w srodowisku
utleniajgcym utrata masy jest mniejsza (Rys. 3).

« ZnDPP is thermally stable up to 260 °C and phenol is one of the products of its thermolysis
(Fig. 3, 4). It is worth noting that during thermolysis being carried out under oxidative
conditions the weight loss is smaller (Fig. 3).

« ZnDPP jest zwigzkiem krystalicznym tworzonym przez liniowe tancuchy atomow Zn
potgczonych wigzaniami mostkowymi przez 2 grupy difenylofosforanowe (Rys. 5). Jego
drobiny majg ksztatt igiet.

* ZnDPP is a crystalline compound formed by the linear chains of Zn atoms bridged by 2
diphenylphosphate groups (Fig.5). Its particles have the needle-like shapes.

» dodatek 1 phr g/TPP prowadzi do wzrostu zaréowno udarnosci (materiat jest bardzie;
elastyczny) jak i LOI usieciowanych kompozytoéw opartych na zywicy epoksydowej.
Wprawdzie zastosowanie pozostatych napetniaczy skutkowato zmniejszeniem palnosci ale
powodowato rowniez pogorszenie parametrow mechanicznych kompozytow (Rys. 6, Tabela
2)

* the incorporation of 1 phr of g/TPP leeds to an increase in impact strength and LOI of the
composites based on epoxy resin. Although the use of other fillers resulted in reduction of
flammability it also caused a deterioration of mechanical properties of the composites (Fig. 6,
Table 2).
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